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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
(§3) Bleifreie Kronglaser 

(57) Es wird ein bleifreies Kronglas mit den optischen Ei- 
genschaften n d zwischen 1,49 und 1,54 und v d zwischen 
55 und 62 beschrieben, das die folgende Zusammenset- 
zung (in Gew.-% auf Oxidbasis) besitzt: Si0 2 60-75; B 2 0 3 
0-8; Na 2 0 f>12; K 2 O0-25 mit Na 2 0 + K 2 0 12-25; CaO 0- < 5; 
ZnO 3-15; Ti0 2 0- < 1; ZrQ 2 0-3. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft bleifreie Kronglaser, die Brechzahlen n d zwischen 1,49 und 1,54 und Abbezahlen v d zwischen 
55 und 62 besitzen. 

5 Da in den letzten Jahren die Glaskomponenten PbO und AS2O3 in der Offentlichkeit als umweltbelastend in die Dis- 
kussion gekommen sind, geht auch bei optischen Geraten der Trend zu Glasem, die frei von PbO und auch von As 2 0 3 
sind. Daher sollten solche Glaser mil den jeweiligen optischen Eigenschaften z. B. bzgl. Brechzahl, Abbezahl und auch 
Transmission dcm Markt zur Verfugung stehen. 

Eine Reproduktion samtiicher durch das Bleioxid beeinfluBten und gewiinschten optischen und auch glastechnischen 

10 Eigenschaften gelingt in der Regel nicht durch den einfachen Ersatz des PbO durch einen oder rnehrere Bestandteile. 
Vielmehr sind meist Neuentwicklungen der Glaszusarnmensetzung notig. Der Paten tliteratur sind bereits Schriften zu 
entnehmen, in denen bleifreie Kronflint- oder Kronglaser beschrieben werden. Jedoch weisen diese Glaser noch die ver- 
schiedensten Nachteile auf: 

In der deutschen Patentschrift DE 9 73 350 werden Glaser beschrieben, die bleifrei sein konnen, jedoch zur Erniedrigung 
15 der Brechzahl stets Fluor enthalten. Gleiches gilt fur die Glaser aus JP 1-133956 A. Im Hinblick auf den schon angcspro- 

chenen Umweltschutzgedanken sollte konsequenterweise auch die Verwendung dieser Komponente vermieden werden, 

da es beim SchmeizprozeB unter Umstanden zu schadlichen Fluoremissionen kommen kann. 

Die in der britischen Patentschrift GB 2 029 401 B beschriebenen Glaser enthalten bis zu 20 Gew.-% CaO. Jedoch 

wird durch die Einfuhrung von CaO, insbesondere von groBeren Merigen, bei hohen Temperaturen die Viskositat ernied- 
20 rigt, bei tiefen Temperaturen dagegen erhoht; d. h. die Viskositats-Temperatur-Kurve wird steiler, die CaO-Zugabe 

macht das Glas also kurzer. 

Die europaische Patentschrift EPO 151 346 Bl nennt Kronglaser, die zur Herabsetzung der Schmelztemperaturen 
hohe B 2 0 3 -Crehalte und zum Erreichen des Brechungsindex und zum Einstellen der UV-Kante hohe Ti0 2 -Gehalte bend- 
tigen und die zwingend As 2 0 3 enthalten. Ti0 2 verringert die UV-Transmission betrachtlich. Ti0 2 kann jedoch insbeson- 
25 dere in groBeren Anteilen, zu unerwiinschter Farbung der Glaser fiihren. Die aus dem hohen TK) 2 -Gehalt resultierenden 
Nachteile bestehen auch bei den Glasem aus der deutschen Auslegeschrift DE-AS 10 50 965, die bis zu 8 Gew.-% Ti0 2 
enthalten. 

Wie in den Glasern aus EP 0 15 1 346 B 1 ist auch in den in JP 4-40301 B2 und JP 4-70262 B2 beschriebenen Krongla- 
sern AUO3 notwendiger Bestandteil (bis zu 10 und 15 bzw. 14Gew.-%). Solche Glaser werden eine erhohte Entgla- 
30 sungsneigung besitzen. 

JP 6-107 425 A beschreibt Glaser, deren optische Eigenschaften uber einen groBen Bereich variieren und die notwen- 
digerweise BaO (bis zu 45 Gew.-%) und Nb 2 0 5 (bis zu 25 Gew.-%) enthalten. Die Verwendung der letztgenannten, teu- 
ren Komponente erhoht den Gemengepreis enorm. Die niedrigen Si0 2 -Gehalte der Glaser werden mit relativ hohen An- 
teilen an B 2 0 3 ausgeglichen, was auf eine nicht sehr hohe cheinische Bestandigkeit der Glaser schiieBen laBt. 
35 Es ist Aufgabe der Erfindung, ein bleifreies Kronglas mit einer Brechzahl zwischen 1,49 und 1,54 und einer Abbe- 
zahl v d zwischen 55 und 62 zu finden, das eine hohe Lichtdurchlassigkeit im Wellenlangenbereich zwischen 380 nm und 
. 700 nm aufweist und das gut schmelz- und verarbeitbar und kostengiinstig produzierbar ist. 
Diese Aufgabe wird durch das im Patentanspruch 1 beschriebcne Glas geldst. 

Das Glas liegt in einem SiO^-M^O-ZnO-Glassystem, in dem Si0 2 als Netzwerkbildner fungiert. Si0 2 liegt in Anteilen 
40 von 60 bis 75 Gew.-% vor. Es kann gegen bis zu 8 Gew.-% B 2 0 3 ausgetauscht werden. Dadurch erniedrigen sich die Ein- 
schmelztemperaturen. Bei hoheren Anteilen an B 2 0 3 wiirde die chemise he Bestandigkeit verringert und kame es zu Ent- 
mischungen im Glas. 

Zur Erniedrigung der Schrnelztemperaturen enthalt das Glas Na 2 0 (0- 1 2 Ge w.-%) und/oder K 2 0 (0-25 Gew.-%), wo- 
bei die Summe dieser beiden Komponenten, um die Schrnelztemperaturen ausreichend herabzusetzen, mindestens 
45 12 Gew.-%, und um die hohe chemische Bestandigkeit der Glaser nicht zu verschlechtern, hochstens 25 Gew.-% betragt. 
Das Glas kann weiter bis zu jeweils 2 Gew.-% Li 2 0 und Gs 2 0 enthalten, jedoch soil auch dann die Summe der Alkalio- 
xide 25 Gew.-% nicht uberschreiten (Na 2 0 + K 2 6 + Li 2 0 +*Cs 2 0 12-25 Gew.-%). 

Zur Erreichung der genannten optischen Eigenschaften enthalt das Glas 3-15 Gew.-% ZnO. Um bei den gewiinschten 
Daten den Gehalt an ZnO niedrig zu halten, kann das Glas auch TiCh (0-<l Gew.-%) und Z1O2 (0-3 Gew.-%) enthalten. 
50 Hohere Gehalte an Ti0 2 fuhren zu TransmissionseinbuBen im UV-Bereich, hohere Gehalte an Z1O2 setzen die 
Schrnelztemperaturen herauf. Vorzugsweise betragt im Glas die Summe aus Ti0 2 und Zr0 2 wenigstens 0,1 Gew.-%. Be- 
sonders bevorzugt ist es, daB das Glas wenigstens 0,1 Gew.-% Ti0 2 enthalt. H0 2 hat namlich einen starkeren EinfluB auf 
die Abbezahl als ZnO, und ein zu hoher ZnO-Gehalt wurde die Entglasungsstabilitat herabsetzen. 

Um die optische Lage zu modifizieren, konnen dem erfindungsgemaBen Glas noch bis zu 3 Gew.-% Nb 2 0 5 , bis zu 
55 3 Gew.-% Ta 2 05 und bis zu 3 Gew.-% WO3 zugegeben werden, womit jedoch aufgrund der Kostspieligkeit dieser Kom- 
ponenten eine Verteuerung des Gemenges verbunden ist. 

Das Glas kann weiterhin bis zu weniger als 5 Gew.-% CaO enthalten. Durch diese Komponente werden vorteiihaft die 
chemische Bestandigkeit und die Verarbeitbarkeit verbessert. Bei hoheren Anteilen besteht jedoch die Gefahr, daB die 
optischen Eigenschaften nicht mehr erreicht werden. 
60 AuBerdem kann das Glas auch noch bis zu jeweils 3 Gew.-% BaO, SrO und MgO enthalten, ohne daB sich die 
Schmelz- und Verarbeitungseigenschaften wesentlich andem. MgO senkt jedoch, zumindest bei hoheren Anteilen, die 
Entglasungsstabilitat des Glases, so daB auf diese Komponente meist verzichtet wird. 

Innerhalb des im Hauptanspruch beanspruchten Bereiches gibt es zwei separate bevorzugte Glaszusammensetzungs- 
bereiche, die mit ihren Brech- und Abbezahlen jeweils einen handelsiiblichen bleihaltigen Glastyp ersetzen. 
65 Dies ist zum einen der CaO-reiche und ZnO-reiche Zusammensetzungsbereich (in Gew.-% auf Oxidbasis) Si0 2 
65-70; B 2 0 3 2-6; Na 2 0 3-8; K 2 0 9-14; CaO 1-4; Ti0 2 0-<l; ZnO 7-11; ZK) 2 0-1. 

Zum anderen ist es der K 2 0-reiche und ZnO-arme Zusammensetzungsbereich (in Gew.-% auf Oxidbasis) SiO-> 66-70; 
B 2 0 3 2-5; Na 2 0 5-8; K 2 0 15-18 mit Na 2 0 + K 2 0 < 25 CaO 0-1; Ti0 2 0-<l, ZnO 4-7; ZrQ 2 0-1. 
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Dem Gemenge konnen zur Lauterung des Giases an sich bekannte Lautermittel zugegeben werden. Wird kein As 2 0 3 
verwendet, sondem verwendet man statt dessen z. B. Sulfate, Chloride, St^C^ oder Ce0 2 , was ohne Verluste in bezug 
auf die Giasqualitat moglich ist, so sind die erfindungsgemaB bleifreien Glaser zusatzlich arsenfrei. 

Die erfindungsgemaBen bleifreien optischen Glaser, eine weitere Gruppe von Kronglasern mit den genannten Brech- 
und Abbezahlen, zeichnen sich durch eine hohe Transmission im Wellenlangenbereich, zwischen 380 nm und 700 nm 
aus. Die Glaser sind gut schmelz- und verarbeitbar und kostengiinstig produzierbar, sie weisen eine hohe Entglasungs- 
stabilitat und eine gute chernische Bestandigkeit auf. 

Beispiele 

Es wurden sechs Beispiele erfindungsgemaBer Glaser aus ublichen RohstofFen erschmoizen. In der Tabelle sind deren 
Zusammensetzungen (in Gew.-% auf Oxidbasis) sowie ihre Brechzahl n d und ihre Abbezahl v d aufgefuhrt. 

Tabeiie 

Zusammensetzungen (in Gew.-% auf Oxidbasis) erfindungsgemaBer Glaser 





1 


2 


3 


4 


5 


6 


Si0 2 


67,89 


68.59 


66,26 


69,02 


68,35 


67,71 


B 2 0 3 


3,21 


3,53 


3,73 


4,49 


4,59 


4,56 


Na z O 


6,96 


6,40 


6,17 


4,59 


4,38 


4,86 


K 2 0 


16,08 


16,15 


12,87 


10,71 


10,14 


10,23 


ZnO 


5,45 


5,04 


8,16 


8,30 


9,40 


9.61 


Ti0 2 


0,32 


0,14 


0,32 


0,32 


0,40 


0.45 


Zr0 2 


0.10 


0,14 










CaO 






2,49 


2,58 


2,74 


2,59 


n d 


1,5115 


1,5103 


1,5213 


1,5189 


1,5213 


1.5220 


Vd 


59,43 


60,17 


59,16 


60,16 


59,72 


59,47 



Zur Verdeutlichung der hohen Transmission seien fur Beispiel 2 und Beispiel 6 der spektrale Reintransmissionsgrad 
bei der Wellenlange X = 400 nm und einer Schichtdicke d = 25 mm genannt: X { (400 nm> 25 mm) hctragt 0,991 (Beispiel 2) 
bzw. 0,995 (Beispiel 6). 

Patentanspruche 

1. Bleifreies Kronglas mit einer Brechzahl n d zwischen 1 ,49 und 1,54 und einer Abbezahl v d zwischen 55 und 62, 
gekennzeichnet durch folgende Zusammensetzung (in Gew.-% auf Oxidbasis): 



SiO-> 60-75 

B0O3 0-8 

Na^O 0-12 

K 2 6 0-25 
mit Na 2 0 + K 2 0 12-25 

CaO 0-<5 

ZnO 3-15 

TiOo 0-<l 

Zr0 2 0-3 



und ggf. Lautermittel in den ublichen Mengen. 

2. Kronglas nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Summe Ti0 2 + Zr0 2 wenigstens 0,1 Gew.-% be- 
tragt. 

3. Kronglas nach Anspruch 1 oder 2, gekennzeichnet durch folgende Zusammensetzung (in Gew.-% auf Oxidba- 
sis): 

SiOo 65-70 
B 2 03 2-6 
Na 2 0 3-8 
K 2 0 9-14 
CaO 1-4 
ZnO 7-11 
Ti0 2 0-<l 
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Zr0 2 0-1 

und ggf. Lautermittel in den ublichen Mengen. 

4. Kronglas nach Anspruch 1 oder 2, gekennzeichnet durch folgende Zusarnmensetzung (in Gew.-% auf Oxidba- 
5 sis): 

SiO-> 66-70 

B 2 0 3 2-5 

Na 2 0 5-8 

l0 K 2 0 15-18 

mitNa 2 0 + K 2 0 < 25 

CaO 0-1 

ZnO 4-7 

T10 2 0-cl 

is ZK) 2 0-1 

und ggf. Lautermittel in den ublichen Mengen. 

5. Kronglas nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB es zusatzlich enthalt: 



20 



25 



Li-,0 0-2 

Cs" 2 0 0-2 

mit Na^O + K,0 + Li 2 0 + Cs 2 0 < 25 

MgO ~ 0-3 

SrO 0-3 

BaO 0-3 

Nb 2 O s 0-3 

Ta 2 0 5 0-3 

W0 3 0-3. 

30 6. Kronglas nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB es bis auf unvermcidliche 

Verunreinigungen frei ist von Arsenoxid. 
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